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@ Verfahren zur Herstellung von pigmentierten und hydrophobierten Fasermaterialien und Flachengebilden 

Das Farben oder Bedrucken mit Pigmenten und anschlie- 
Bendes Hydrophobieren von Warenbahnen fiir Zeltplanen, 
Markisen usw. erfolgte bisher in getrennten Stufen mit Zwl- 
schentrocknen und -fixieren nach der Pigmentfarbung, wetl 
bei einenn naR-auf-naB-Auftrag der Hydrophobierung mit 
einem Foulard die nicht fixierte Farbung auslauft, die Konti- 
nuitat des Pigmentbinders infolge des Einpressens der Hy- 
drophobierung gestort wird und die kationische Einstellung 
der Hydrophobiermittel bei Vermischung mit den anioni- 
schen Pigmentbindern die Klotzflotte unbrauchbar machen 
konnen. ErfindungsgemaS laSt sich ein na&-auf-naB-Auftrag 
unter Einsparung der Zwischentrocknung und -fixierung 
ohne die genannten Nachteile durchfuhren, wenn die Hy- 
drophobierungsflotte dosiert und weitgehend verquet- 
schungsfrei auf die vorgefarbte oder bedruckte Warenbahn 
aufgetragen wird und anschliet^end getrocknet und durch 
Trockenhitze f ixiert wird. 
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Patentanspruch 

1. Verfahren zum Fixieren eines oder mehrerer Pigmente und/oder eines oder mehrerer wasserunloslicher 
Farbstoffe auf einem Fasermaterial oder Flachengebilde und Hydrophobieren des Fasermaterials bzw, des 

5 Flachengebildes unter Verwendung einer Klotzflotte oder Druckpaste und jeweils einer Hydrophobic- 
rungsflotte, wobei die Klotzflotte bzw. Druckpaste das betreffende Pigment oder den wasserunloslichen 
Farbstoff oder eine gegebenenfalls wasserunlosliche Vorstufe, die spatestens beim Fixieren das Pigment 
bzw. den wasserunloslichen Farbstoff ergibt, sowie eine wafirige Dispersion oder waBrige Losung eines 
hartbaren Kunstharzes oder Kunstharzvorprodukts.das bei erhohter Temperatur unter saure Bedmgungen 

10 ausgehartet wird. enthSlt, dadurch gekennzelchnet, daB man die Klotzflotte oder Druckpaste auf das 
Fasermaterial oder Flachengebilde aufbringt, anschlieBend ohne vorherige Trocknung und Fixierung die 
Hydrophobierungsflotte in dosierter Menge weitgehend verquetschungsfrei auftragt sowie trocknet und 

durch Trockenhitze fixiert. o^^ «i. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB durch Trockenhitze bei 140-180 C wihrend 

15 5—2 Minuten fixiert wird. ^ t 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Klotzflotte oder Druckpaste eine 
potentiell sauer reagierende Substanz enthait.die beim Fixieren die erforderlichen sauren Bedmgungen fiir 
die Aushartung des Kunstharzes oder Kunstharzvorprodukts gewahrleistet. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Klotzflotte oder Druckpa- 
20 ste eine waBrige Losung eines hartbaren Kunstharzes enthait, das die Mischung eines durch Polykondensa- 

tion einer aliphatischen oder aromatischen zwei- oder mehrbasigen Carbonsaure mit einem Polyetherdiol 
und anschlieBender Umsetzung mit aliphatischen oder aromatischen Epoxidharzen erhaltlichen Kunsthar- 
zes mit einem nicht plastifizierten Melaminharz enthait. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das hartbare Kunstharz aus der Mischung ernes 
25 durch Umsetzung von Adipinsaure mit Polyethylenglykol 3000 und Bisphenol-A-Diglycidether hergestell- 

ten Kunstharzes mit einem nicht plastifizierten Melaminharz besteht 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Hydrophobierungsflotte 

eine waBrige. zirkoniumsalzhaltige Paraffinemulsion ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Klotzflotte zum Farben 
30 Oder die Druckpaste ebenso wie die Hydrophobierungsflotte dosiert und weitgehend verquetschungsfrei 

aufgebracht wird. . i . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man mit der Klotzflotte oder Druckpaste 
einseiug farbt. nach dem Auftragen der Hydrophobierungsflotte trocknet, die Warenbahn wendet und die 
vorgangigen Verfahrensschritte, vorzugsweise mit anderen Farbungen oder anderem Druckmuster wieder- 

35 holt und anschlieBend durch Trockenhitze fixiert. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrophobierungsflotte 
und/oder die Klotzflotte zum Farben mit Hilfe eines Minimalauftraggerates dosiert und weitgehend ver- 
quetschungsfrei aufgetragen wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9 zum Pigmentieren von Schwergewebe aus nativer oder 
40 regenerierter Zellulose. acetylierter Zellulose, Polyamid-, Polyester-, Polyacrylnitril- oder Polyvinylalkohol- 

fasern oder Mischungen der genannten Materialien. 

Beschreibung 

45 Die vorliegende Erfindung betrifft das Hydrophobieren von Fasermaterialien und Flachengebilden unmittel- 
bar nach dem Farben und/oder Bedrucken mit Pigmenten oder Farbstoff en, die spatestens beim Fixieren 
wasserunloslich werden, und hartbaren Kunstharzen beziehungsweise Kunstharzvorprodukten. 

Es ist bekannt. daB sich Pigmente auf Fasermaterialien und Flachengebilden echt fixieren lassen, wenn man sie 
aus Druckpasten oder Klotzflotten zusammen mit solchen Substanzen auf die zu bedruckenden oder zu farben- 

50 den Substrate aufbringt, die durch chemische Reaktionen in wasserunldsliche Filme uberf uhrt werden konnen. 
Gewebe, die als gefarbte und/oder bedruckte Artikel besonders hohe Licht- und Wetter-Echtheitswerte 
aufweisen mussen, werden vorzugsweise mit licht- und wetterbestandigen Bindersystem und ausgewahiten 
Pigment-Farbstoff en gefarbt und/oder bedruckt, da diese Arbeitsweise den Vorzug bietet, fur alle Fasersubstra- 
te und deren Mischungen geeignet zu sein. 

55 Bei den obengenannten filmbildenden Substanzen handelt es sich urn Polymerisations-, Polykondensations- 
oder Polyadditions-Produkte. die als Bindersysteme in Form waBriger Dispersionen oder wasserlpslicher Sub- 
stanzen vorliegen konnen, 

Schwergewebe. die nach dem obengenannten Verfahren gefarbt und/oder bedruckt werden, mussen fur die 
Verwendung als Zeltplanen, Markisen. Champingartikel usw. wasserabweisend ausgertistet werden. 

60 Eine einbadige, mit dem Farben erfolgende Hxdrophobierung ist aus zweierlei GrQnden nicht moghch. Emmal 
wurde das zur Hydrophobierung dienende Paraffin, das in Form einer Emulsion appliziert wird, m den Bmder- 
film mit eingebaut werden und so dessen Kontinuitat empfindlich storen, was Echtheitsverluste zur Folge hatte; 
zum anderen wiirde die kationische Einstellung derartiger Hydrophobierungsmittel unweigerlich zu erhebhchen 
Komplikationen mit den anionischen Binder-Systemen und Pigment-Praparationen fuhren: Die Klotzflotte 

65 konnte ausfallen und v611ig unbrauchbar werden. 

Der notwendige Arbeitsablauf stellt sich somit bisher wie folgt dar: 
Pigmentf arben beziehungsweise -drucken, trocknen. fixieren, gegebenenfalls Zwischenwasche und emeut trock- 
nen sowie hydrophobieren auf dem Foulard, trocknen und fixieren. 
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Das naB-in-naB-Arbeiten ohne zwischendurch erfolgendes Trocknen und Fixieren ist mil der bisher ublichen 
Auftragsmethode nicht praktikabel, da in diesem Fall bei der Hydrophobierung auf dem Foulard die nicht 
fixierte Farbung beziehungsweise der nicht fixierte Druck ausl^uft AuBerdem wird das Hydrophobierungsmittel 
durch die starke Verquetschung bei der Foulardpassage in das Gewebe gepreBt, was den Aufbau des Binderfilms 
stort. 5 

Zweck und Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein naB-in-naB-Verfahren bereitzustellen. das die 
vorgenannten Nachteile nicht besitzt und die erwahnte Zwischentrocknung und -fixierung einspart. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Fixieren eines oder mehrerer Pigmente und/oder mehrerer 
wasserunloslicher Farbstoffe auf einem Fasermaterial oder Flachengebilde und Hydrophobierendes Fasermate- 
rials bzw. des Flachengebildes unter Verwendung einer Klotzflotte oder Druckpaste und jeweils einer Hydro- lo 
phobierungsflotte, wobei die Klotzflotte bzw. Druckpaste das betreffende Pigment oder den wasserunldslichen 
Farbstoff oder eine gegebenenfalls wasserWsllche Vorstufe, die spMtestens beim Fixieren das Pigment bzw. den 
wasserunloslichen Farbstoff ergibt, sowie eine waBrige Dispersion oder wSBrige Losung eines hSrtbaren Kunst- 
harzes oder Kunstharzvorprodukts, das bei erhohter Temperatur unter sauren Bedingungen ausgehartet wird, 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man die Klotzflotte oder Druckpaste auf das Fasermaterial oder Flachen- is 
gebilde auf bringt, anschlieBend ohne vorherige Trocknung und Fixierung die Hydrophobierungsflotte in dosier- 
ter Menge weitgehend verquetschungsfrei auftragt sowie trocknet und durch Trockenhitze fbciert. 

Bei dem erfindungsgeraaBen Verfahren kann im ersten Schritt das Aufbringen einer pigmenthaltigen Klotz- 
flotte in tiblicher Weise auf einem Foulard erfolgen, wobei das Fasermaterial oder Flachengebilde stark abge- 
quetscht wird. Im Falle eines gewOnschten Pigmentdrucks werden anstelle der Farbung mit dem Foulard eine 20 
Oder mehrere pigmenthaltige Druckpasten mit einer der ublichen Techniken aufgebracht Ohne die bisher 
erforderliche Zwischentrocknung wird dann die Hydrophobierungsflotte dosiert und gleichmaBig aufgetragen, 
wobei eine Verquetschung der Hydrophobierungsflotte mit dem Material der Warenbahn und dem vorgangig 
aufgetragenen Material weitgehend vermieden werden muB. 

Bevorzugt wird eine konzentrierte, homogene Hydrophobierungsflotte eingesetzt. 25 

Das erfindungsgemaBe dosierte Auftragen der Hydrophobierungsflotte gelingt in einfacher Weise nach der 
sogenannten Minimalauftrag-Technik. Gerate fiir den Minimalauftrag sind in der D£-A1'29 1 1 166, der DE- 
Al-10 33 478 und der EP-Bl-00 47 484 beschrieben. Die Minimalauftraggerate sind auf Basis einer Pflatschma- 
schine aufgebaut, die zusatzlich an der mit Klotzflotte benetzten Foulardwalze vor der Quetschfuge mit einer 
einstellbaren Rakel ausgestattet ist. Die Rakel kann als Flach- oder als Rundrakel gefertigt sein, wobei die 30 
Beruhrungsflache der Rakel zur Foulardwalze bevorzugt periodisch mit Aussparungen versehen ist. Die Rakel 
erlaubt eine gleichmaBige Dosierung des Flottenauf trags bei gleichzeitig reduziertem Flottenauftrag. Die Men- 
ge an Flottenauftrag richtet sich nach dem jeweiligen Material und dem gewiinschten Hydrophobierungsgrad. 
Die gerade bendtigte Menge an Flottenauftrag fur den jeweiligen Hydophobierungsgrad laBt sich mit Hilfe der 
Rakel einstellen und wird praktisch ohne OberschuB an das Fasermaterial oder Flachengebilde herangefiihrt. 35 
Bei dem bisher Oblichen Foulard wird an der Quetschfuge unter hohem Andruck iiberschussig herangefuhrte 
Klotzflotte von der Warenbahn angepreBt. Im Falle der Minimalauftrag-Technik ist dies nicht erforderlich, weil 
kein OberschuB an Klotzflotte an die Warenbahn herangefiihrt wird. Auf diese Weise laBt sich der Andruck der 
Foulardwalzen an der Quetschfuge so einstellen, daB keine oder keine nennenswerte Verquetschung der Hydro- 
phobierungsflotte mit dem Material der Warenbahn, insbesondere mit dem vorgangig aufgebrachten Material, 40 
das ein hartbares Kunstharz oder Kunstharzvorprodukt fiir den Aufbau des Binderfilms enthalt, eintritt. 

Oberraschenderweise gelingt es bei Anwendung der Minimalauftrag-Technik eine waBrige Hydrophobie- 
rungsflotte auf die vorgangig mit waBriger Klotzflotte geklotzte oder mit Druckpaste bedruckte Warenbahn 
naB-auf-naB aufzubringen, ohne daB die nicht fixierte Farbung oder der nicht fixierte Druck ausiauft. Vielmehr 
geniigt es, die Warenbahn einmal zu trocknen und das Pigment gemeinsam mit dem Material zur Hydrophobic- 45 
rung durch Anwendung von Trockenhitze zu fixieren. 

Es ist nach einer bevorzugten Arbeitsweise auch moglich, mit zwei Minimalauftraggeraten und einer gegebe- 
nenfalls etwas verdickten Farbeflotte zu arbeiten, wobei mit Hilfe des ersten Gerats die Farbeflotte und mit der 
zweiten Maschine die Hydrophobierung appliziert werden. Auf diese Weise kann man gegebenenfalls eine 
einseitige Farbung und Hydrophobierung durchftihren, wodurch sich die Moglichkeit ergibt, die andere Sub- 50 
stratseite in einem anderen Farbton einzufarben und zu hydrophobieren. Derartige "double-face-Artiker sind 
von groBen Interesse zum Beispiel ftir Markisen. 

In dem erflndungsgemaBen Verfahren werden zugleich mit den Pigmenten fiir Farbung oder Druck hartbare 
Kunstharze oder deren Vorprodukte als flimbildende Substanzen aufgebracht, die unter den zur Anwendung 
kommenden Fixierbedingungen sowohl mit sich selbst als auch mit dem textiien Substrat vernetzen und dadurch 55 
das Pigment auf dem Substrat flxieren. 

Geeignete flimbildende Substanzen enthalten beispielsweise im waBrigen Medium dispergierte Copolymeri- 
sate, die durch Suspensions- oder Emulsionspolymerisation von vernetzenden Komponenten mit Comonomeren 
hergestellt werden. Vernetzende Komponente kann dabei beispielsweise N-substituiertes Acryl- oder Meth- 
acrylsaureamid, wobei die Amidgruppen durch Methylol-, Methylolalkyiather- oder Methylolestergruppen sub- eo 
stituiert sind, oder N-Acryloyl-N'-formyl-methylendiamin sein. Geeignete Comonomere sind eine Vielzahl von 
organischen Verbindungen, die mindestens eine oleflnische, polymersisierbare Doppelbindung im Molekul 
enthalten. Beispiele fiir solche Comonomere sind Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Styrol und dessen 
Derivate, Vinylester, Vinylather, Vinylidenchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, fer- 
ner Dioleflne, wie Butadiene und Analoga. 65 

Im Copolymerisat vorhandene Carboxylgruppen kdnnen ganz oder teilweise in Form des Ammoniumsalzes 
vorliegen. 

Die Herstellung von Pigmentbindem auf der Basis von Polymerisationsdispersionen oder -emulsionen ist 



3 



35 45 577 



bekannt und sind beispielsweise in DE-OS 15 19 529 (US-Patent 33 49 054), DE-OS 1619 661 (GB-Patent 
12 09 333), DE-OS 22 51 922 (US-Patent 39 66 689) und DE-PS 1 7 19 395 (GB-Patent 12 10 056) beschrieben. 

fiinweise auf geeignete Pigmentbinder fur das Farben und den Druck finden sich auch in Ullmann*s Enzyklo- 
padie der technischen Chemie, 3. Auflage. Band 17(1966),Seite 138, 139sowie in H.Warson: The Applications of 
Synthetic Resin Emulsions. London 1972,Seiten 603 und 713—719. 

Eine wichtige RoUe fiir die Erzielung eines guten Hydrophobiereffekts spielen die chemische Struktur der 
Bindersysteme und die Art und Menge der fOr ihre Herstellung verwendeten Dispergiermittel. Bei den meisten 
Binder-Systemen muB zur Erzielung eines hydrophobierbaren Films der Farbeflotte oder Druckpaste zusatzlich 
zum Binder ein Vernetzer (Fixierer) in Form von Methylolmelaminverbindungen zugesetzt werden. 

Wesentiiche Vorteile fur die spatere Hydrophobierung von Pigmentfarben und -drucken bieten Bindersyste- 
me, die in waBriger L6sung (nicht als Dispersion) vorliegen und die daher keine Dispergiermittel enthalten. 

Besonders geeignete wasserlosliche Bindersysteme zum Fixieren von Pigmenten auf Fasermaterialien und 
Flachengebilden wurden in der Deutschen Patentanmeldung P 34 38 639.4 vorgeschlagen. 

Diese Bindemittelsysteme enthalten die wSBrige Ldsung eines durch Polykondensation einer aliphatischen 
Oder aromatischen zwei- oder mehrbasigen Carbonsaure mit einem Polyetherdiol und anschlieBender Umset- 
zung mit einem aliphatischen oder aromatischen Epoxidharz erhaitenen Kunstharzes und als zusStzhchen 
Vernetzer (Fbcierer) die wSBrige Losung eines nicht plastifizierten Melaminharzes. Das bevorzugt als Bindemit- 
tei fur die Pigmente verwendete Kunstharz wird in an sich bekannter Weise hergestellt und durch Umsetzung 
einer Dicarbonsaure wie Bernsteinsaure oder Phthaisaure, insbesondere Adipinsaure, oder deren Anhydride mit 
Polydiolen, beispielsweise Polyetherglykol mit einem Molekulargewicht von 600 bis 6000 - z. B. Polyethylengly- 
kol Oder Polypropylenglykol - vorzugsweise Polyethylenglykol 3000, wobei zunachst eine Verbindung mit 
Halbestergruppen erhalten wird, und anschlieBende Umsetzung bis zu einer Saurezahl von weniger als 5, 
vorzugsweise unter 2, mit einem Epoxidharz der folgenden Strukturformel: 
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wobei n — 0— 10, vorzugsweise 0— 1 bedeutet 

Die endstandlgen Epoxidgruppen reagieren mit den Carboxylgruppen obiger Halbester unter Bildung einer 
Esterbindung und einer Hydroxylgruppe wie folgt: 

H H 11 H H H O 

C — C CH + • • COOH — — C — C— C — O— C • 

I \ / 

H ° • 

so daB im Molekul verteiit die Hydroxy Igruppen fur die Vernetzung mit Melaminharzen frei sind. 

Von besonderer Bedeutung im Rahmen des vorliegenden Verfahrens ist ein Bindersystem, das sich durch 
Umsetzung von Adipinsaure mit Polyethylenglykol 3000 und flQssigem Bisphenyidigiycidylether (Bisphenol-A^ 
Diglycidether) herstellen laBt. 

Die mit dem wasserloslichen Bindersystem angesetzten Farbeflotten enthalten den geldsten Binder und das 
nicht plastifizierte Melaminharz als Vernetzer (Fixierer) im Verhaitnis von vorzugsweise etwa 3 : 1, wobei sich 
die Menge der Kombination nach der Menge des in der Klotzflotte enthaltenen Pigments richtet 

Wird das wasserlosliche Bindersystem fiir den Pigmentdruck eingesetzt, so enthalt es zusatzlich ein benzinfrei- 
es Verdickungsmittel. Vorzugsweise wird als synthetisches Verdickungsmittel ein Polymerisationsprodukt auf 
Acrylsaure-Basis in Form der Ammoniumsaize eingesetzt. Derartige Verdickungsmittel sind auch als Zusatz fur 
Farbeflotten zu empfehlen, die nach der Minimalauftrag-Technik auf die Warenbahn aufgebracht werden. 

Die mit den oben erwahnten Bindersystem (in Dispersion oder waBriger Ldsung vorliegend) angesetzten 
Farbeflotten oder Druckpasicn enihalten gcgebenenfalls als Hartungskatalysatoren potentiell sauer reagieren- 
de Substanzen, wie zum Beispiel Ammoniumnilrat» Diammoniumphosphat, Ammoniumoxalat, -acetat, -fluorid, 
-rhodanid, -chlorid. Weinsaurediethylester und dergleichen. Die Vernetzung erfolgt nach dem Auftragen der 
Hydrophobierungsflotte und gegebenenfalls Trocknen durch Trockenhitze zweckmaBig bei Temperaturen 
zwischen 140 und 220°C. vorzugsweise bei 150-180°C wahrend 5-2 Minuten. Fur den Pigmentdruck werden 
als Druckverdickung vorzugsweise waBrige synthetische Verdickungsmittel zum Beispiel auf Basis polymerer 
Acryisauren in Form der Ammoniumsaize eingesetzt, die gleichzeitig als Hartungskatalysatoren f ungieren. 

Als Pigmente und wasserunlosliche Farbstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich die bekannten 



35 45 577 



Pigment- Farbstoffe anorganischen oder organischen Ursprungs. Beispielsweise seine genannt: Titandioxid, 
Eisenoxidhydrate, Metallpulver, wie zum Beispiel Aluminium- oder Bronzepulver, ferner RuB. Ullramarinblau 
und andere oxidische oder sulfidische anorganische Pigmente, ferner organische Pigmente wie Azopigmente, 
chinoide und indigoide Kiipenfarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, Bisoxazinfarbstoffe, PerylentetracarbonsSu- 
refarbstoffe und Chinacridonfarbstoffe, wie sie zum Beispiel in den US-Fatentschriften 28 44 484, 28 44 581 und 
28 44 485 erlautert sind. Unter Azopigmente sollen Azofarbstoffe verstanden werden, die durch Kupplung der 
Diazo- bzw. Tetrazoverbindungen von Aminen ohne wasserldslich machende Gruppen mit den in der Pigment- 
chemie iibliche Kupplungskomponenten erhalten werden. Als Kupplungskomponenten kommen beispielsweise 
in Betracht: Napththole, Oxynaphtoesaurearylide, Pyrazolone, Acetessigsaurearylide und dergleichen. Enthalten 
diese Farbstoffe Sulfons^ure- oder Carbonsauregruppen, so konnen sie in Form der mit Erdalkalisalzen herge- 
stellten Farblacke zum Einsatz gelangen. Ferner sind geeignet wasserlosliche Schwefelfarbstoffe, die in Form 
der Salze ihrer ThiosulfosSure vorliegen und beim Fixieren wasserunl5slich werden, sowie feindispergierte 
Schwefelfarbstoffe, ferner Dispersionsfarbstoffe, deren chemische Konstitution den Nitramin-, Mono- und 
Disazo-, Anthrachinon-, Styrol- sowie Oxanthen- und Dioxanthenfarbstoffen entspricht. 

Die Hydrophobierungsflotte ist bevorzugt eine wSBrige Wachs- Paraffin- Emulsion, die Metallsalze, beispiels- 
weise des Aluminiums oder Zirkoniums enthait. Insbesondere wird eine zirkoniumsaizhaltige waBrige Paraffin- 
emulsion eingesetzt. Die eingesetzten Hydrophobierungsmittel sind als solche bekannt. 

Als zu f^rbendes oder zu bedruckendes Material kommen nach dem vorliegenden Verfahren Fasermaterialien 
und Flachengebilde, wie Gewebe, Gewirke, Faservliese und dergl. in Betracht, beispielsweise auf Basis nativer 
oder regenerierter Cellulose, acetylierter Cellulose, Wolle, Seide oder volisynthetischer Fasern, wie z. B. Poly- 
amid-, Polyester-, Polyacrylnitril-, Polyvinylalkoholfasern und deren Mischungen, ferner Glasfasern oder Asbest. 
Die Farbungen und Drucke konnen auch auf anderen Fiachengebilden, wie Papier, Pappe oder Folien aller Art 
hergestellt werden. 

Als Fasermaterialien und Flachengebilde, kommen insbesondere Schwergewebe aus nativer und regenerier- 
ter Zellulose, acetylierter Zellulose oder vollsynthetischen Fasern wie zum Beispiel Polyamid-, Polyester-, 
Polyacrylnitril- und Polyvinylakohol-Fasern und deren Mischungen, in Frage. 

Bei dem erfindungsgemUBen Verfahren erUbrigt sich eine Zwischentrocknung und Zwischenfbcierung der 
Pigmentfilrbung oder des Pigmentdrucks sowie gegebenenfalls ein Waschvorgang und erneutes Trocknen nach 
der Zwischenfixierung. AuBerdem ermdglicht die Arbeitsweise mit Minimalauftrag-Technik erhebliche Energie- 
einsparungen wegen der verhaltnismaBig geringen Wassermengen, die beim Trocknen verdampft werden 
miissen. 

Obwohl die Hydorphobierflotte naB-auf-naB auf die gef^rbte oder bedruckte Warenbahn aufgebracht wird, 
lauft die unfixierte Farbung bzw. der unfixierte Druck nicht aus. Es ist weiterhin uberraschend, daB bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren eine kationische Hydrophobierungsflotte naB-auf-naB auf eine Warenbahn mit 
anionischen Binder-Systemen aufgetragen werden kann und trotzdem gleichm^Big pigmentierte und hydropho- 
bierte Ware mit guten Echtheiten erhalten wird. Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorteilhaft unter 
Verwendung der Bindersysteme aus wasserldslichem Binder und wasserloslichem Vernetzer durchgefiihrt. Die 
bereits erwahnten Komponenten des wasserloslichen Bindersystems sind iagerbestandig und nicht toxisch und 
kCnnen von Foulardwalzen, Filmdruckschablonen, Rouleauxdruckwalzen, Mitlaufern und Druckdecken durch 
einfaches Spiilen mit Wasser restlos enfernt werden. Sie ergeben nach dem FixierungsprozeB Farbungen bzw. 
Drucke von sehr guten Echtheitseigenschaften und weichem Griff. Hervorzuheben ist ferner, daB Schwergewe- 
be, die mit dem wasserldslichen Bindemittelsystem gefarbt wurden, effizienter hydrophobiert werden konnen als 
bei Verwendung der iiblichen Pigment-Binder in Dispersionen, da der wasserldsliche Binder keine die Hydro- 
phobierung stdrenden Dispergiermittel enthalt 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozentangaben auf das Gewicht, wenn keine andere Definition 
angegeben ist Die Flottenaufnahme (naB auf trocken) oder zusatzliche Flottenaufnahme (naB auf naB) ist das in 
Prozent angegebene Verhaltnis der Flussigkeitsmenge (in Liter gerechnet) an Farbe- oder Hydrophobierungs- 
flotte, die nach dem Auftrag auf der Ware verbleibt, zu dem Gewicht der Ware (in kg gerechnet) vor dem 
Auftrag der jeweiligen Flotte. 

Beispiel 1 

Ein Baumwollschwerge\yebe wird auf einem Foulard bei 60% Flottenaufnahme mit folgender Klotzflotte 
geklotzt: 

50 g/1 einer 32%igen wSBrigen Dispersion von Kupferphthalocyanin 

200 g/1 einer 37%igen waBrigen Dispersion eines Mischpoiymerisates aus 89% Ethylacrylat und 11% N-Methy- 
lolacrylamid 

100 g/1 einer 65%igen w^Brigen Losung von methyl verSthertem Hexamethylolmelamin 
20 g/1 einer 25%igen w^Brigen Losung eines Polymerisationsproduktes auf Acrylsaure-Basis als Antimigrier- 
mittel und 

30 g/1 einer 33%igen waBrigen Losung von Diammoniumphosphat 
Nach dem Foulardieren wird die geklotzte Ware ohne Zwischentrocknung iiber ein Minimalauftraggerat 
gefOhrt, mit dem eine waBrige, zirkoniumsaizhaltige Paraffinemulsion mit ca. 53% wirksamer Substanz aufge- 
bracht wird. Der naB-in-naB-Auftrag mit dem Minimalauftraggerat erbringt eine weitere Flottenaufnahme von 
40%. AnschlieBend wird bei SO'^C getrocknet und w^hrend 5 Minuten bei IdO^'C fixiert Man erh^lt eine blaue 
Farbung, die sehr gute Echtheiten und Hydrophobierungswerte zeigt. 
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Beispiel 2 

Schwergewebe aus Polyester/Baumwolle wird auf einem Foulard mit einer Flotte der folgenden Zusammen- 
setzung bei 65% Flottenaufnahme geklotzt: 
1 50 g/1 einer 46%igen waBrigen Dispersion von chloriertem Kupferphtalocyanin 

200 g/1 einer 40%igen waBrigen Losung des Umsetzproduktes aus AdipinsSufe, Polyethylenglykol 300 
Bisphenyldiglycidylether (Binder losung), die wie weiter unten beschrieben hergestellt worden ist. 
60 g/1 einer 60%igen waBrigen Losung eines nicht plastifizierten Melaminharzes (Hexamethylether des Hexa- 

methylolmelamins) r» • i i a • 

i.i 200 g/1 einer 25%igen waBrigen Losung eines Folymerisationsproduktes auf Acrylsaure-Basis als als Antimi- 

griermittel und 

30 g/1 einer 33%igen waBrigen Ldsung von Diammoniumphosphat. j u 

Nach dem Foulardieren wird die Ware ohne Zwischentrocknung mit Hilfe eines Minimalauftraggerates durch 
Aufbringen einer waBrigen Flotte von 200 g/1 einer waBrigen, zirkoniumsalzhaltigen Paraffinemulsion mit caL 
350/0 wirksamer Substanz bei einer zusatzlichen Flottenaufnahme von 40% hydrophobiert. AnsehlieBend wird 
bei 80° C getrocknet und wahrend 2 Minuten bei 1 70° C f ixiert. Man erhalt eine grune Farbung, die hervorragen- 
de Echtheits- und Hydrophobierungswerte aufweist. . „• u 1 

Das als Bindemittel fungierende Umsetzungsprodukt aus Adipinsaure. Polyethylenglykol 3000 und Bisphenyl- 
diglycidylether wird folgendermaBen hergestellt: 
Eine Schmelze aus 

75 Gewichtsteilen Polyethylenglykol (Molekulargewicht ca. 3000) und 
5 Gewichtsteilen Adipinsaure 

wird bei ca. 170°C unter Vakuum auf eine Saurezahl von 35 verestert. 

Nach Zugabe von . r.cvi\ 

10 Gewichtsteilen Bisphenyldiglycidylether (Molekulargewicht ca. 400, Epoxid-Wert ca, 0,54) 
halt man unter Normaldruck auf ca. 130** Q bis die Saurezahl unter 2 gesunken 1st 

Die Viskositat einer Probe. 1 : 1 mit Wasser verdunnt. betragt dann ca. 1 000 mPa • s. 

Nach Zusatz von 
134 Gewichtsteilen Wasser 
i' ' erhalt man eine ca, 40 ge wichtsprozentige Bindemittellosung, 

Beispiel 3 

Bin BaumwoUschwergewebe wird mit Hilfe eines Minimalauftraggerates mit folgender Flotte einseitig ge- 
farbt: 

50 g/l einer 42%igen waBrigen Dispersion von 5,5'-DiGhlor-7.7'-dimethyl-thioindigo 

200 g/1 der in Beispiel 2 angegebenen Binderlosung - . ^ u 

60 g/1 einer 60%igen waBrigen Losung eines nicht plastifizierten Melaminharzes (Hexamethylether des Hexa- 

methylolmelamins) 

4 . 20 g/1 des in Beispiel 2 angegebenen Antimigriermittel und 

30 g/l einer 33%igen waBrigen Losung von Diammoniumphosphat. 

Der Flottenauf trag betragt 40% des Warengewichts. AnsehlieBend wird die Ware uber eine Siebtrommel rmt 
Vakuum- AnschluB gefuhrt, wobei die Flotte durch das Gewebe gesaugt wird. Dabei resultiert erne gleichmaBige 
Farbung der Gewebeober- und -unterseite. Ohne Zwischentrocknung wird dann mit Hilfe ernes zweiten Mini- 

43 malauftraggerates bei einer Flottenaufnahme von weiteren 35% mit der in Beispiel 2 beschnebenen und m 
gleicher Menge angewandten Paraffinemulsion hydrophobiert. . w • 

AnsehlieBend wird bei ca. 90°C getrocknet und wahrend 4 Minuten bei leO'^C fixiert Man erhalt erne 
rotviolette Farbung mit ausgezeichneten Echtheits- und Hydrophobierungswerten. 

Eine Variante dieses Beispiels besteht darin, daB man die Warenbahn zunachst analog mit Hilte eines 
Minimalauftraggerats einseitig anfarbt. dann aber nicht uber eine Vakuum-Siebtrommel fiihrt, sondern ohne 
Zwischentrocknung mit einem zweiten Minimalauftraggerat die Hydrophobierung auf bnngt Durch diese Ar- 
beitsweise erhalt man eine einseitig gefarbte und hydophobierte Warenbahn. die auf einem Spannrahnrien mit 
Nadelfuhrung oder in einem Infrarostrahl-Gerat getrocknet wird. Nach dem Wenden der Warenbahn besteht 
durch die Wiederholung der Verfahrensschritte die Moglichkeit, die RQckseite des Gewebes m einem anderen 

55 Farbton anzufarben und anschlieBend zu hydrophobieren, so daB man nach einem erneutenTrocknungssc^^^^ 
und der nachfolgenden gemeinsamen Fixierung beider Farbungen bei Temperaturen zwischen 140 und 170 C 
eine auf Vorder- und Ruckseite unterschiedlich gefarbte Warenbahn. die sehr gute Echtheits- und Hydrophobie- 
rungswerte aufweist. erhalt. 

oo Beispiel 4 

Ein BaumwoUschwergewebe wird auf dem Foulard mit einer Flotte (Flottenaufnahme 70%) geklotzt, wobei 
ein Liter der Flotte folgendermaBen hergestellt wurde: 

30 g Hydrosol'Blau B (CI. Solubilised Sulphur Blue 7, Colour-Index Nr. 53 441) 
o5 400 ml helBem Wasser gelost. Nach dem Abkiihlen auf 30° Cwerden 

30 g der im Beispiel 2 genannten 60%igen waBrigen Melaminharzlosung zugegeben. Hierauf werden 

60 g der im Beispiel 2 beschriebenen Antimigriermittel und , 

20 g einer 33%igen waBrigen L6sung von Diammoniumphosphat zugesetzt Dann wird mit Wasser auf 
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1 1 aufgefuUt. 

Nach dem Foulardieren wird das Gewebe ohne Zwischentrocknung iiber ein Minimalauftraggerat gefiihrt 
und mit der in Beispiel 2 beschriebenen Paraffinemulsion gleicher Konzentration beaufschlagt. Die Flottenauf- 
nahme betragt 28%. AnschlieBend wird bei 80''C getrocknet und 2 Minuten bei 170**C fixiert Es resultiert eine 
blaue Farbung mit guten bis sehr guten Echtheitseigenschaften und ausgezeichneten Hydrophobierungswerten. 

Beispiel 5 

Ein Gewebe aus Polyester wird bei einer Flottenaufnahme von 60% auf einem Foulard mit foigender Flotte 
geklotzt: 

30 g/l Samaron-Orange HB (CI. Disperse Orange 13, Colour-Index Nr. 26 080) 

30 g/l der in Beispiel 1 beschriebenen Binder- Mischpolymerisat-Dispersion aus Ethylacrylat und N-Methylol- 
acrylamid, 

15 g/l der in Beispiel 1 angegebenen waBrigen Losung von methylverethertem Hexamethylolmelamin und 
10 g/l einer 33%igen waBrigen Losung von Aminopropanolhydrochlorid. 

Ohne Zwischentrocknung wird mit Hilfe eines MinimalauftraggerStes eine 100 g/l zirkoniumhaltige Paraffin- 
emulsion enthaltende Flotte mit einer zusStzlichen Flottenaufnahme von 25% aufgebracht. Nach dem Trocknen 
wird das Textilmaterial 1 Minute einer Temperatur von 210°C ausgesetzt. Man erhglt eine orangebraune 
FUrbung mit sehr guten Echtheiten und Hydrophobierungswerten. 

Beispiel 6 

Ein Baumwollschwergewebe wird im Rotations- oder Flachfilmdruckverfahren mit einer Druckpaste der 
folgenden Zusammensetzung bedruckt: 

30 Gewichtsteile einer ca. 47%igen waBrigen Praparation von CI. Pigment Yellow 3 (Colour-Index Nr. 11710) 
150 Gewichtsteile der in Beispiel 2 beschriebenen Binderlosung 

50 Gewichtsteile der in Beispiel 2 genannten wslBrigen Melaminharzldsung 
130 Gewichtsteile einer PolyacrylsSure enthaltenden Copolymerisat-Dispersion 
615 Gewichtsteile Wasser 

25 Gewichtsteile 25%iges Ammoniak 

Nach dem Drucken wird naB-in-naB ein nachgeschaltetes Minimalauftraggerat die in Beispiel 2 angegebene 
Hydrophobierungsflotte mit einer Flottenaufnahme von 45% aufgebracht. 

Nach dem Trocknen wird wahrend 2 Minuten bei 170°C fixiert. Es resultiert ein brillanter gelber Druck mit 
hervorragenden Licht- und Wetterechtheitswerten und sehr guter Hydrophobierung. 
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ABSTRACT: 



CHG DATE=19990617 STATUS=0> Dyeing or printing 
with pigments and subsequent waterproofing of 
textile fabric webs for tarpaulins, awnings etc. 
was hitherto carried out in separate steps with 
intermediate drying and fixing after pigment 
dyeing, because in the case of wet-on-wet 
application of the waterproofing using a padder 
the unfixed dyeing runs, the continuity of the 
pigment binder is impaired as a result of the 
forcing in of the waterproofing and the cationic 
adjustment of the waterproofing agents when mixed 
with the anionic pigment binders can make the 
padding liquor unutilisable . According to the 
invention, a wet-on-wet application can be carried 
out with elimination of the intermediate drying 
and fixing without the disadvantages mentioned if 
the waterproofing liquor is applied in metered 
form and to a great extent without adverse squeeze 
effects to the predyed or printed textile fabric 
web, and then dried and fixed by dry heat. 
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